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多くの金属蛋白質の活性部位には進化の過程で共通のアミノ酸配列が保存されている。 Cys-X-Y -His 
の配列はしばしば電子伝達蛋白質の活性部位に含まれており，その配列によって導入されるペプチドの
多様な構造は電子伝達の機能と密接な関係をもっている o Cys-X-Y-His のペプチドがどのようにして金
属の性質を調節して活性を引き出すのかを明らかにするために Cys-X-Y -His の配列を含むペプチド錯
体を合成しその性質を調べた。
Cys-X-Y-His の配列を含む人工ペプチド配位子を Cys-X-Y-His-OMe は Co (II) イオンに対して大環
状キレート配位できることが IH-NMR により TI 値や単座 Cys 配位子をもっ錯体とのスペクトルの比
較から明らかになった。
Z-Cys-X-Y -His-OMe 配位子をもっ水銀 (II) 錯体は Hg2CI3 (cys ， his-peptide) の組成をもち 2 個の
Hg(II) は Cys と His にそれぞれ結合しており，これらの錯体の 199HgNMR を測定し溶液構造を調べ
た結果 2 個のHg(II) は Cys と His の間で交換されることがわかった。 Hg (II) の交換の際に形成さ
れるキレート型錯体の構造と安定』性に依存して ωHg ケミカルシフトが変わるものと推定した。
Z-Cys-X -Y -His-O Me を配位子にもつ Co (II) 錯体はX ， Y のアミノ酸残基の構造に応じて主に Cys
残基の配位構造を変えて Co-N よりも Co-S 結合の強さを変化させやすいことがわかった。またこれら
の錯体は溶媒によってペプチドの構造を変えやすくその変化は Cys 残基の構造を主に変えて Co-S トー
ション角を変え Co-S 結合の強さを変え続いて Co-N 結合の強さを変えることが明らかとなった。この
結果は拡張ヒュッケル法による計算やEXAFS測定からも支持された。
Cys-Ala -Pro-His 配列をもっ Cd (ll) 錯体は Co (ll) 錯体と同様，溶媒によるペプチドの構造変化に
伴い， Cd-S , Cd-N 結合の強さを変化させることが 113Cd- NMR測定によりわかった。





システイン残基 (Cys) とヒスチジン残基 (His) を含むアミノ酸配列 Cys-X-Y -His はいくつかの金
属蛋白質の活性部位に進化の過程で保存されており，金属蛋白質の活性とこのアミノ酸配列との間には
密接な関係があると考えられるO この配列が金属イオンの性質をどのように制御しているのかを明らか
にするために Cys-Ala -Pro-His 及び Cys-Pro-V al-His の配列をもっピスキレート型の Co (ll) , Cu (ll) , 
Cd (ll) , Hg (n) などの錯体を合成し，ペプチドのキレート構造を解析した。
溶液中での構造の精密解析には，高分解能の超伝導NMRの他，各種のスペクトル測定を組み合わせ
て行ない，溶媒の変化に伴って起こる化学構造変化を定量的に評価した。その結果，上記のペプチド配
列の持つ化学的な特徴が明らかとなり，蛋白質の中に埋めこまれた金属イオンの性質を外部高分子部分
の変化によって制御するのに適した構造を持つことを初めて立証した。よって 本研究は博士(理学)
の学位論文として十分価値あるものと認めるO
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